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　エネルギー産業分野における高温・高効率化の要求か
ら，産業用発電システムで運用される先進高効率ガスター
ビンでは高温部の主要部材である動静翼等に対する遮熱
コーティング（TBCs：Thermal　Barrier　Coa6ngs）が不可
欠となっているP－一　5）一般に，TBCシステムは，　Ni基あ
るいはCo基の超合金基材と，熱応力の緩和を目的とし
たMCrAiY（Mはc◎，　Niあるいはそれらの合金）のボ
ンドコート，遮熱を担うY203部分安定化ZrO2セラミ’b
クス（YSZ：Yttria　Stabilized　Zirconia）のトップコートか
ら成る．産業用ガスタービンで用いられる多くのTBCシ
ステムでは，ボンドコー1・を減圧プラズマ溶射（LPPS：
Low　Pressure　Plasma　Spray）により，トップコートを大気
プラズマ溶射（APS二Air　Plasma　Spray）により成膜する場
合が多い．最近では，プラズマ溶射に比べ熱変質が少な
く緻密で密着力が高い高速フレーム溶射（HVOF：High
Velocity　Oxy－Fuel）によりボンドコートを施工する場合も
ある．これらTBCシステムを十分な信頼性を確保しなが
らその機能を最大限に発揮させるため，実験的および解
析的なアプローチから国内外を問わず盛んに研究が行わ
れているご）一一　i4）特に，遮熱を担うセラミックトップコート
が使用中にはく離すると基材である超合金が直接高温に
曝されて致命的な損傷を受ける．従って，遮熱コーティ
ングの密着性はシステムの耐久性を左右する重要な因子
の一つであり，界面密着強度や熱疲労損傷，および，そ
れらの関連性に関する研究が精力的に行われているρづ4）
　一方，溶射皮膜の密着強度を評価するため各種の手法
が提案されている．Charalambidesらは～5）4点曲げ試験
により金属／セラミックス界面の密着強度を評価する方
法を提案している．この手法はある程度破壊じん性値が
高い皮膜システムに適用可能で，密着強度をエネルギー
開放率として評価する．しかし，大気プラズマ溶射遮熱
コーティング（APSed　TBCs）などの破壊じん性値が低い
皮膜にこの試験法を適用した場合，皮膜中にsegmenta－
tionき裂が発生するためエネルギー開放率を求めるのが
容易ではなく，算出するために別途FEM解析を行う必
要がある．この問題点を改善するため，Hofingerらは皮
膜表面に補強材を接着しsegmentationき裂の発生を防
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（a）VF：LPPS，　Fine　BC　powder．　　　　　（b）VC：LPPS，　Coarse　BC　powder．　　　　　（c）HC：HVOF，　Coarse　BC　powder．
　　　　　　　　　　　Fig．1　Cross－sectional　SEM　images　of　the　specimens　used．
ぐ簡単な改良方法を提案している．16）以下，この試験を改
良4点曲げ試験と呼ぶ．この手法はAPSed　TBCの密着
強度評価にも適用されている．6）
　本研究では，大気プラズマ溶射遮熱コーティング
（APSed　TBC）の密着強度と寿命特性の向上を目指し，
ボンドコート施工方法および界面粗さを変数として準備
した遮熱コーティング試験片を対象として，密着強度に
及ぼすそれらの影響を調査した．試験片は，As－sprayed
試験片に加え，1000℃大気中にて最長3000hの高温暴露
を施した試験片も準備し，実験に供した．密着強度は改
良4点曲げ試験法により評価し，併せて，界面近傍の微
視組織解析およびはく離過程のIn－situ観察も行った．
　　　2　供試材と溶射施工方法，高温暴露条件
供試材は，厚さ4㎜のNi基齢金MarM247基材に，
：ボンドコート（以下，BCと略す）としてCoNiCrAIY合
金粉末を溶射し，トップコート（以下，TCと略す）とし
て8wt．％Y203－ZrO2を大気プラズマ溶射した遮熱コーティ
ングである．BCは膜厚150μmを目標に溶射施工し，最
終的には概ね100μmの膜厚であった．ただし，その厚さ
は均一ではなく，かつ，後述の施工方法と条件の違いに
よって若干の相違があった．なお，TCの膜厚は約5∞μm
であった．
　本研究では，TC／BC界面粗さの影響を検討するため，
粒径の異なるCoNiCrAIY粉末（細粒粉，粗粒粉）を減
圧プラズマ溶射（LPPS）により溶射した．以下，細粒粉
と粗粒粉をLPPSで溶射した試験片をそれぞれVFとVC
と呼ぶ．さらに，施工方法の影響も検討するため，VC
と同一の粗粒粉末を高速フレーム溶射（耳VOF）により
施工した試験片も準備した．以下，これをHCと呼ぶ．
本研究で準備したこれら試験片の施工条件をTable　1に
示し，その界面近傍の断面組織をFig．1に示す．また，
TC施工前のBC表面のマクロ的な表面状態をコンフォー
タブル顕微鏡で測定した結果をFig．2に示す．　Fig．1お
よびFig．2より，TC／BC界面は施工方法により異なっ
ており，LPPSで溶射施工したVFとVCを比較すると，
R、，Rm。xともにVCがVFの2倍となっている．一方，
VCとHCのR。，　Rm。xはほぼ等しく，これらを比較する
ことにより，BC施工方法の影響を検討できる．ただし，
コンフォータブル顕微鏡の分解能に起因してFig．2では
VCとHCのR。，　Rm、xはほぼ等しい値となっているが，
断面組織を見るとvcの界面にはFig．1（b）中A部のよ
Table　l　Process　parameters　and　thermal　exposure　conditions．
　　Process　　　Powder　sizeTP　　　of　BC　　　（Ave．　diameter）
Thermal　exposure
　conditions
（at　I　OOO℃in　air）
As－sprayed
　　Fine：
AMDRY995　1
　（22．2μm）
100h
VF　　LPPS 1000h
2000h
3000h
　Coarse：
AMDRY995C
　（60．7irm）
As－sprayed
VC　　LPPS
100h
1000h
2000h
As－sprayed
　　　　　　　　　Coarse：
HC　　HVOF　　　AMDRY995C
　　　　　　　　　（60．7ym）
100h
1000h
2000h
3000h
　20
冨
i
ゴ10
150
　冨100N
　言
　凄50
　　　　0　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　VF　　VC　、　HC　　　　　　　　　　　l
Fig．2　Bond　coat　surface　roughness　measured　before
　the　spraying　of　TC．
うな溶射粉末のスプラッシュによるものと思われる細か
な凹凸が多数認められ，これが界面組織への施工法の影
響といえよう．なお，本研究で準備したVF試験片の施工
条件が標準的なAPSed　TBCに用いられるBC施工条件
であり，VCおよびHCは実験的に粗い界面を有する
APSed　TBCとして準備した試料である．
　本研究では，溶射施工後，Table　1中の条件で1000℃
大気中において高温暴露を施し，高温暴露時間の関数と
して密着強度を評価した．
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　　　　　　　　3　実　験　方　法
　密着強度評価に使用した試験片の形状をFig．3に示
す．本研究では，長さ60mm，幅6mm，厚さ4．5mm
（TC，　BC含む）の短冊状コーティング材のコーティング
麺に長さ28㎜，幅6㎜，厚さ4㎜のSCM440製補
強材を接着して，試験片とした。なお，補強材を接着す
る前に，厚さ100μmのダイヤモンドブレードによりTC
を貫通するノッチを試験片中央部にi導入した（Fig．4）．補
強材の接着にはエポキシ系接着剤Araldite　AT1（CIBA－
GEIGY　Ltのを用いた．以前の研究によればρこの接着
剤をAPSed　TBCに用いたとき，TC表面からの浸透深
さは約100μm程度で，供試材のTC厚さに比べて十分小
さい（約1／5）．このことから，密着強度に及ぼす接着剤
浸透の影響は無視できるものと思われる．
　改良4点曲げ試験は，1kN容量のロードセル，分解能
1μmの変位計，および，AEセンサーシステムからなる
曲げ試験機により行った．4点曲げジグの外側スパンは
50mmであり，内側スパンは20mmとした．本試験に先
立ち，内側スパンを6mmの条件で前述のノッチから予
き裂を導入した．導入した予き裂の長さ2aは約6mmで
ある（Fig．4）．
　上記の密着試験に加え，はく離過程のin－situ観察も
行った．用いた試験片形状と試験方法の模式図をFig．5
に示す．実験に先立ち，15×5×厚さ10㎜の試験片の基
材部に放電加工機によりV字ノッチを導入し，皮膜表面
にSCM44p．片を接着した（Fig．　5（a））．これをFig．5（b）の
ようにジグに固定し，SEMの試料ステージに取り付けた．
この試験片の基材部に負荷用ねじにより圧縮負荷を加え
ると，観察面には引張荷重が負荷されはく離過程を観察
することが可能となる．負荷用ねじは自在継ぎ手を用い
てSEM鏡筒外から手動で回転させて負荷変位を制御しな
がら，逐次，き裂の発生・進展挙動を観察・撮影した．
S。ut＝50
Siifener
Top　coating
＼　Bond　coatinσ　　　　　o　Substrate
Fig．3　Specimen　geometry　for　modified　4－point
　bending　test（unit　in　mm）．
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@　　灘　難＿，
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刀@　　　’’『@只覧　　　　　一　　一
@　　　　　　　〔
TBC←㎜閭ｿ℃　ad
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　（a）Specimen　　　　　　（b）Top　view　of　the　assembly
Fig．5　Schematic　i玉lustration　of　in－sitU　observation　of
　crack　i皿itiation　and　propagation．
　　　　　　　4　実験結果および考察
　4・1高温暴露により形成されたTGOの形態
　大気中にて高温暴露を施したTBCの断面組織とEDS
による元素分析結果の代表例をFig．6に示す．　Fig．6（a）
より，TC／BC界面には連続的に成長した黒いTGO層と
部分的に発達したこぶ状の灰色のTGOが認められる．
Fig．6（b）のEDs分析結果より，前者は緻密なAl203層
で，後者はNi，　Cr，　Coなどからなるこぶ状の混合酸化
（a）SEM　image
Fig、4　Macro　view　of　the　mechanical　notch　and　the
　delamination　cracking．
（1））Element　maps
Fig．6　TGO　morpholegies　after　thermal　exposure　in
　air　for　2000h，　in　VF　specimen．
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物と考えられる．これらの厚さは条件によって変化する
ものの，大気中で高温暴露を施したすべての試験片で連
続的なA1203層とこぶ状の混合酸化物が形成していた．
　Fig．7に断面SEM写真より計測したTGO厚さを示
す．なお，TGO厚さは各断面写真で測定した界面と垂直
な厚さとし，各試験片に対して20点以上計測した．測
定に際し，A1203層の厚さと混合酸化物層の厚さをそれ
ぞれ計測した．Fig．7より，大気中で高温暴露を施した
場合，Al203層およびこぶ状混合酸化物の厚さは暴露時
間に依存して増加している．また，BC施工方法の影響
について注目すると，Al203層の厚さに関しては大きな
影響は認められないが，VC試験片のこぶ状混合酸化物
層の厚さが，他の試験片に比べて著しく大きくなってい
る．一方，VC試験片と同一溶射粉末を用いてHVOFに
よりBC施工したHC試験片では，　Fig．7（b）に示すよう
にこぶ状混合酸化物の異常成長は生じておらず，TGO厚
さはVF試験片とほぼ同一である．従って，　VC試験片の
こぶ状混合酸化物の著しい成長の原因は原料粉末に依る
ものではない．一方，Fig．1の界面近傍の微視組織から
鑑みると，VC試験片におけるこぶ状混合酸化物の著し
い成長には，ミクロ的な界面の凹凸が関連していること
が考えられる．すなわち，TC／BC界面に存在する細かな
凹凸がこぶ状酸化物の生成起点となると仮定すると，
Fig．1に示すように，　TC／BC界面に細かな凹凸が多い
VC試験片でこぶ状混合酸化物が著しく成長したことが容
易に説明できる．これについては，TGO発生・成長過程
のさらなる詳細な調査とメカニズムの解明が必要である．
　　一20　　Ei　　　　　－（）一：VF（LPPS，　Fine）
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　　Themal　aging　time　at　1000℃，　t［h］
（b）Growth　behavior　of　the　mixed　oxides．
Fig．7　TGO　thickness　as　a　function　of　the　thermal
　exposure　time　at　1000°C．
　4・2　はく離過程のin・situ観察
　As－sprayed条件のVF試験片を対象としたはく離過程
のin－situ観察結果をFig．8に示す．　Fig．8より，き裂は
TC内のsplat粒界から発生し（Fig．8（b）），負荷の増加
とともにき裂がsplat粒界を伝ぱし，　TC内の空孔からも
別のき裂が発生した（Fig．8（c））．そして，最終的にこれ
らのき裂が合体し主き裂を形成した（Fig．8（d））．負荷
中，開口した主き裂内を観察したどころ，splat粒界破壊
型の破面を呈していた．
　一方，大気中で高温暴露を施したVF試験片において
は，高温暴露後，機械的負荷を加えていない状態でも微
小き裂と思われる損傷が認められた（Fig．9（a））．この微
小き裂はTC／BC界面近傍のTC内に複数認められ，高
温暴露中（その冷却過程中）に発生したものと考えられ
る．微小き裂を有する高温暴露試験片に負荷を加えると，
Fig．9（b）に示すように，主き裂はこれらの微小き裂と
TC／TGOあるはTGO／BC界面を連結して進展していた．
すなわち，大気中における高温暴露の主な影響は，高温
暴露による微小き裂の発生およびTGOの形成と，はく
離き裂がこれらを連結して進展することである．
（a）Macro　view （b）Crack　i　litiation
（c）Crack　propagation　　　　　　（d）Coalescence　of　cracks
Fig．8　Crack　initiation　and　propagation　morPhologies
　　in　the　as－sprayed　VF　specimen．
（a）Micr（rcrack　nucleation　after　（b）Delamination　occurred　by
　therma1　exposure　　　　　　　mixed　fracture　mode
　　Fig．9　Micro－crack　initiation　due　to　the　thermal
　　　exposure　and　crack　propagation　path　after　in－situ
　　　test　for　the　aged　VF’　specimen．
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　4・3　密着強度と界面粗さBC施工法の関連性
　Fig．　3の改良4点曲げ試験において，ノッチから発生し
たはく離き裂の先端が内支点の間にある限り，はく離き裂
の進展に伴うエネルギー開放率Gは次式で与えられる．6）・16）
　　　　　G一闇蕊一E蕊｝　（・）
ここで，単位試験片幅あたりの断面二次モーメントを
輪嘉唯峠宍吋｝
とし，
　　　k　　　　　　　　　　　　　　　　　k
Y…k一呂pi㌦ぎ一沙一・先）
　　　　i＝1　　　　　　　　　　　　　i＝1
とする．P，ははく離発生荷重，　tは各層の厚さ，bは試験
片幅，Lは（外スパンー内スパン）／2で（Fig．3），Eお
よびvはそれぞれ弾性率とボアソン比である．また，添
え字iは，それぞれ，1：基材，2：BC，3：TGO，4：
TC，5：補強材を示し，leはEq．（1）中に示すように3ま
たは5の値をとる．エネルギー開放率を算出する際に用
いた各層の機械的特性をTable　2に示す．ここで，　TC
のヤング率は1000℃の高温暴露により変化することが報
告されているがチ7）暴露時間が100時間以降ではその変化
が小さいこと，また，本試験法で評価されるエネルギー
開放率の値はTCのヤング率が変化してもほとんど変化
しないこどからρ）暴露後のTCのヤング率は30GPaで一
定として取り扱った．
　改良4点曲げ試験中に計測した代表的な荷重一変位，
荷重一AE信号曲線をFig．10に示す．図より，荷重一変
位曲線は点R、で折れ曲がり，そのとき，AE信号が急激
に増加している．試験中に界面近傍を観察した結果，こ
の臨界荷重Pcにおいて，はく離き裂の進展が観察された．
従って，荷重一変位曲線が折れ曲がり，AE信号が急増す
る点をはく離き裂進展の臨界荷重Pcと定義し，　Eq．（1）を
用いてはく離き裂の進展に伴うエネルギー開放率を算出
　し，密着強度とした．
　改良4点曲げ試験により調査した密着強度と高温暴露
Table　2　Mechanica1　properties　for　each　layer　of　the　specimen．
Elastic　　　　　Poisson’smodulus　　　　　　ratio［GPa］
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Fig．10　Typical　load－deflection　curve　in　the　modh6ed
　4－point　bending　test．
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Fig．11　Adhesion　strength　as　a　fUnction　of　the　thermal
　exposure　time　at　1000℃．
Layer Material
1Substrate　　MarM247218 0．3
2　　BC CoNiCrAIY200 0．3
3　TGO　6） Al203 310 0．3
4　　TC　17） 8YSZ
　20．0
（As－sprayed）
　30．0
（Exposed）
0．2
5　　StiffenerSteel 205 0．3
時間の関係をFig．11に示す．なお，各データはそれぞ
れ3本の試験片により評価された密着強度の平均値であ
る．また，高温暴露後，無負荷の状態で内部熱応力によ
りはく離が発生した試験片（予き裂導入時に荷重がほぼ
ゼロではく離したものも含む）の密着強度はゼロとして
表した．Fig．ユ1より，いずれの試験片においても，大気
中で高温暴露を施した場合，1000hまでは暴露時間の増
加に伴い密着強度が増加し，その後，暴露時間が2000h
以上になると密着強度は減少している．試験後に試験片
断面観察を行い，き裂伝ぱ経路を調査した．代表例を
Fig．12に示す．　Fig．12（a）および（b）より，As－sprayed
および1000h暴露後の試験片においては，はく離き裂は
TC／BC界面近傍のTC内を伝ぱしている．著者らが行っ
たTC単体を対象とした引張試験や破壊じん性試験の結
果から37）TCの引張強度や破壊じん性が高温暴露時間に
伴い増加し，その増加はTCの焼結に関連していること
が明らかとなっている．この結果と改良4点曲げ試験に
よるき裂の伝ぱ経路を併せて鑑みると，短時間側の高温
暴露によるエネルギー開放率の増加はTCの焼結に伴う
TCの強度の増加に関連しているものと考えられる．一方，
Fig．12（c）に示すように，大気中で2000h高温時効を施
した試験片のき裂伝ぱ形態はTC内とTGO界面の複合
形態となっている．4・2節で示したように，大気中にお
ける高温暴露によって，TC内に微小き裂が発生し，は
大気プラズマ溶射遮熱コーティングの密着強度に及ぼす界面粗さとボンドコート施工方法の影響 601
（a）As－spray （b）Exposed　for　1000h
　　　　　　（c）Exposed　for　2000h
Fig．　12　Cross　sectional　microphotographs　of　the　crack
　propagation　path（VF　specimen）．
く離はこれらの微小き裂同士とTGOを連結して生じて
いたことから，これら高温暴露に伴う微小き裂の発生と
TGOの形成の影響を受けて密着強度が低下したものと思
われる．以上をまとめると，改良4点曲げ試験により得
られたエネルギー開放率はFig．13に模式的に示すよう
にTBCシステムの最も弱い部分の強度を反映した結果
と解釈できる．すなわち，As－sprayedの状態では，界面
強度に比べてTCの強度が低いため，エネルギー開放率
はTCの強度を反映する．一方，高温暴露に従いTCの
強度は焼結により増加し，逆に，界面強度は微小き裂の
発生とTGOの形成により低下する．そして，ある暴露
時間以上ではTCの強度に比べて界面強度が低くなり，
エネルギー開放率は界面強度を反映して低下する．その
ため，実験により得られたエネルギー開放率はある時間
でピークを有したものと思われる．
　一方，Fig．11で密着強度に及ぼすBC施工プロセス
の影響を見ると，高温暴露時間が1000h以下の比較的短
時間暴露では密着強度に及ぼすBC施工プロセスの影響
は認められない．これは，前述の通りはく離がTC／BC
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Fig．13　Schematic　illustration　of　the　energy　release
　rate　of　the　TBC　specimen　evaluated　by　the　4－point
　bending　tests．
界面近傍のTC内で生じたため，　BC施工プロセスの影
響を受けなかったためと考えられる．一方，2000hを越
える長時間暴露条件ではBC施工プロセスの影響が認め
られ，VC試験片の密着強度は他の試験片に比べて著し
く低くなっている．以下，高温暴露後のVC試験片の密
着強度が低い原因について検討する．
　高エネルギーX線を用いた遮熱コーティングの内部応
力測定によれば］8）粗いTC／BC界面を有するTBCにお
いては，TC内に高い面外方向の残留熱応力が発生する
ことが報告されている．この面外方向の残留応力は密着
強度へ影響を与えることが考えられるが，Fig．11のよう
に界面力湘いHC試験片の密着強劇まW試験片と同等
であったことから，界面粗さに起因した残留熱応力の影
響はあまり大きくないものと考えられる．一方，Fig．7
より，VC試験片においては他の試験に比べてこぶ状混
合酸化物が著しく発達していた．Fig．6の断面組織観察
結果より，こぶ状酸化物は微細な多孔質構造を有してお
り，はく離き裂の進展抵抗がこれにより低下することが
考えられる．19）従って，VC試験片の密着強度が低下した
原因は，この多孔質構造を有するこぶ状酸化物の生成に
よるき裂進展抵抗の低下が関連しているものと思われる．
また，本研究で得られた結果を鑑みると，密着強度に及
ぼすこぶ状酸化物の影響はTC／BC界面粗さに比して著
しく大きいものと思われる．
　ところで，TGOの形成により皮膜内の熱応力分布が大
きく変化することが考えられる．従って，今後，こぶ状
混合酸化物の形成にともなう局所的な熱応力分布への影
響を検討する必要がある．
　　　　　　　　5　結　　　　　論
　本研究では，大気プラズマ溶射遮熱コーティングの密
着強度に及ぼすボンドコート施工プロセスの影響を調査
した．併せて，界面近傍の微視組織解析およびはく離過
程のin－situ観察も行った．その結果，以下の結論を得た．
　（1）高温暴露によりトップコートとボンドコート界面
には緻密で連続的なアルミナの層と，Ni，　Cr，　Coなど
からなるこぶ状の混合酸化物が形成していた．前者の成
長速度にはボンドコート施工プロセスの影響は認められ
なかったが，混合酸化物の成長速度は減圧プラズマ溶射
法により粗粒CoNiCrAIY粉末を溶射した試験片で極め
て高かった．この混合酸化物の著しい発達には，ミクロ
的な界面粗さが関連しているものと考えられた．
　（2）SEM内においてはく離試験を行い，はく離過程
のin－sitU　ta察を行った結果，As－sprayed条件では，き裂
はトップコートのスプラット粒界において発生・進展し
た．一方，高温暴露を施すと，界面近傍のトップコート
内に微小き裂が形成されるとともに，界面には熱生成酸
化物が形成し，はく離はこの微小き裂の合体と熱生成酸
化物界面を連結する形で生じた．
　（3）　改良4点曲げ試験により密着強度を評価した結
果，密着強度は比較的短時間の高温暴露では増加し，そ
の後，長時間の高温暴露を施すと低下した．前者はトッ
プコートの焼結に伴うその強度の増加に，後者は（2）の微
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小き裂および熱生成酸化物の形成に伴うはく離き裂の進
展抵抗の低下に関連しているものと考えられた．
　　（4）　比較的短時間の高温暴露条件では密着強度に及
ぼすボンドコート施工プロセスの影響は認められなかっ
た．しかし，長時間の高温暴露を施した場合，減圧プラ
ズマ溶射により粗粒CoNiCrAIY粉末を溶射した試験片
の密着強度は他に比べて著しく低下した．これには，（1）
のこぶ状混合酸化物の成長速度の相違が関連しているも
のと考えられ，遮熱コーティングの密着強度に及ぼすこ
ぶ状混合酸化物の影響は極めて大きいことが示唆された．
　　本研究を遂行するにあたり，科学研究費補助金（若手
研究（B）16760081）の援助を受けた．記して謝意を表
する．
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